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^® (57) Abstract: The invention concerns novel dyeing compositions for keratinous fibres comprising at least a paraphenylenediamine 

iH derivative with pyrrolidinyl group as oxidation base, a dyeing method and a dyeing kit using said composition. 

© 

^ (57) Abrege : L'invention a pour objet de nouvelles compositions pour la teinture d'oxydation des fibres kdratiniques comprenant 
^ au moins un denve' de paraphenylenediamine a groupement pyrrolidinyle a titre de base d'oxydation, un procede de teinture et un 
^ kit de teinture mettant en oeuvre cette composition. 
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Dans le domaine de la coloration capillaire, la paraphenylenediamine et la 
paratoluylenediarnine sont des bases d'oxydation largement utilisees. Elles permettent 
d'obtenir avec des coupleurs d'oxydation des nuances variees. 

5 Cependant, il existe un besoin de decouvrir de nouvelles bases d'oxydation, encore 
appelees developpeurs, presentant un meilleur profil toxicologique que la 
paraphenylenediamine ou la paratoluylenediarnine, tout en permettant de conferer aux 
cheveux d'excellentes proprietes d'intensite de couleur, de variete de nuances, 
d'uniformite de la couleur et de tenacite vis a vis des agents exterieurs. 

■ 

10 

II a deja ete propose, notamment dans la demande de brevet GB 2 239 265, d'utiliser de la 
2-(P-hydroxyethyl) paraphenylenediamine ou bien encore de la RN-bis-(p-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine comme des rempla?ants potentiels de la paraphenylenediamine et 
de paratoluylenediarnine. II en est de meme pour les 2-(hydroxyalcoxy) 
1 5 paraphenylenediamines, (voir notamment le brevet US 5 538 5 1 6). 

Cependant, la N,N-bis-(P-hydroxyethyl) paraphenylenediamine et la 2-(P-hydroxyethyl 
paraphenylenediamine presentent neanmoins 1' inconvenient de conduire a une variete de 
nuances plus limitee et de conferer moins d'intensite de couleur, moins d'uniformite aux 
20 cheveux que la paraphenylenediamine ou la paratoluylenediarnine. II en est de meme pour 
les 2-(hydroxyalcoxy) paraphenylenediamines qui conferent aux cheveux une couleur qui 
evolue et change au cours du temps. 

Par ailleurs. il est connu dans la litterature, voir R.L. Bent et coll. , J.A.C.S. 73, 3100, 
\ 25 1951, que les derives de paraphenylenediamine dont un des atomes d'azote est compris 
dans un cycle non aromatique a 6 ou 7 chainons carbones ou heterocy cliques sont moins 
oxydables que les derives de paraphenylenediamine dont un des atomes d'azote est 
substitue par deux substituants dissymetriques, qui sont eux-memes moins oxydables que 
les derives de paraphenylenediamine dont un des atomes d' azote est substitue par deux 
30 substituants symetriques. 

II est egalement mentionne dans le meme article que le derive de paraphenylenediamine 
dont un des atomes d' azote est compris dans un cycle non aromatique a 5 chainons 
carbone est plus oxydable que chacun des derives cites ci dessus. Cette classe particuliere 
35 de derives N-pyrrolidinique de paraphenylenediamine permet done d'obtenir des reactions 
de condensation cinetiquement accelerees avec des coupleurs en milieu basique et oxydant 
par rapport aux derives de paraphenylenediamine cites ci-dessus. 
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cette demande de brevet japonais que les derives preferes, a savoir la N-(3-isopropyloxy- 
4-aminophenyl)-2,5-diuethyl pyrrolidine, la N-(3-methyl-4-aminophenyl)-3-(2- 
hydroxyethyloxy) pyrrolidine et la N-(3-methyl-4-aminophenyl)-2-methyl-4- 
hydroxypyrrolidine se component comme des bases d' oxydation equivalentes aux derives 
5 de 4-aminoaniline dont l'atorae d' azote est compris dans un cycle a 6 chainons 
piperidinique fonctionnalise. 

Cependant, il est connu que lorsque Tun des atomes d'azote des derives de 
paraphenylenediamine est compris dans un cycle a 6 chainons, l'energie d'activation pour 

10 conduire a la forme oxydee quinone-imine correspondante est parmi des plus elevee en 
serie paraphenylenediamine N,N-disubstituees. Cette donnee a pour consequence que les 
reactions de condensation avec des coupleurs sont moins efficaces et conferent aux 
* cheveux des proprietes de coloration insuffisante en terme d'intensite et d'uniformite de la 
couleur obtenue, comparativement a celles obtenues avec la paraphenylenediamine ou la 

15 paratoluylenediamine. 

- 

II en resulte que les solutions proposees dans la demande de brevet JP 11158048, au 
■ — ■ travers""des" derives de paraphenylenediamine ayant un atome ^d' azote compris dans un 

cycle pyrrolidinique fonctionnalise, ne permettent pas de conferer des resultats tinctoriaux 
20 sur cheveux, equivalents a ceux obtenus avec la paraphenylenediamine ou la 

paratoluylenediamine. 

II est done clair qnil existe un reel besoin de decouvrir de nduvelles bases d'oxydation 
presentant a la fois un bon profil toxicologique et des proprietes telles que les 
) 25 compositions les contenant permettent de conferer aux cheveux des colorations presentant 
d'excellentes proprietes d'intensite de couleur, de variete de nuances, d'uniformite de la 
couleur (e'est a dire une faible selectivite), et de tenacite vis a vis des differentes 
agressions exterieures que peuvent subir les cheveux. 

30 Or. la demanderesse vient maintenant de decouvrir, de facon totalement inattendue et 
surprenante, que certains derives de paraphenylenediamine a groupement pyrroiidinyle de 
formule (I) defmie ci-apres, non seulement conviennent pour une utilisation a titre de base 
d'oxydation pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, mais en outre qu'ils 
conduisent a des colorations particulierement puissantes et peu selectives. lis permettent de 

35 plus d'obtenir des compositions tinctoriales conduisant a des colorations resistant bien aux 
diverses agressions que peuvent subir les cheveux. 

Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 
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par un atome d'halogene, un radical hydroxyle, alcoxy en Ci-C 2 , amino ou aminoalkyle 
en C1-C2. 

Comme indique precedemment, les colorations obtenues avec la composition de teinture 
d'oxydation conforme a 1'invention sont puissantes et peu selectives, et presentent en outre 
d'excellentes proprietes de resistance vis a vis de Taction des differents agents exterieurs 
(lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, frottements). Les 
compositions de teinture d'oxydation conformes a 1'invention permettent de plus d'atteindre 
des nuances dans une tres large palette de couleurs. 

Selon 1'invention, lorsque qu'il est indique que un ou plusieurs des atomes de carbone du 
radical Ri peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote, ou de soufre ou par un 
groupement S0 2 , et/ou que ledit radical Ri peut contenir une ou plusieurs liaisons doubles 
et/ou une ou plusieurs liaisons triples, cela signifie que Ton peut. a titre d'exemple, faire 

♦ 

les transformations suivantes : 



CHj-H 



peut devenir 



O-H 




peut devenir 





peut devenir 



peut devenir 




En particulier, Ri peut etre choisi parmi un atome d'hydrogene, une chaine hydrocarbonee 
20 lineaire ou ramifiee, saturee ou insaturee, les groupes alcoxy, alcoxyalkyle, mono- ou poly- 
hydroxyalkyle, aminoalkyle, carboxyalkyle, hydroxyaminoalkyle, hydroxyalcoxy. Parmi 
ces substituants, Rj peut notamment representer un atome d'hydrogene. un radical methyle, 
ethyle, isopropyle, vinyle, allyle, methoxymethyle, hydroxymethyle, 1-carboxymethyle, 1- 
aminomethyle, 2-carboxyethyle, 2-hydroxyethyle, 3-hydroxypropyle, 1 ,2-dihydroxyethyle, 
25 l-hydroxy-2-aminoethyle, methoxy, ethoxy, allyloxy, ou 3-hydroxyethyloxy. Parmi ces 
substituants, Ri represente de preference un atome d'hydrogene, un radical methyle, 
hydroxymethyle, 2-hydroxyethyle, 1 ,2-dihydroxyethyle, methoxy, ou 2-hydroxyethoxy. . 
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Les derives de paraphenylenediamine a groupement pyrrolidinyle de formule (I), ainsi que 
leurs procedes de synthese sont connus, voir notamment la demande de brevet DE 4 241 
532 (AGFA). 

5 Le ou les derives de paraphenylenediamines a groupement pyrrolidinyle de formule (I) 
conforme a Invention et/ou le ou leurs sels d'addition avec un acide represented de 
preference de 0,0005 a 12% en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, 
et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 

10 Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generalement constitue par de l'eau 
ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour solubiliser les composes 
qui ne seraient pas suffisamment solubles dans l'eau. A titre de solvant organique, on peut 
j p ar exemple citer les alcanols inferieurs en C,-C 4 , tels que l'ethanol et l'isopropanol ; le 
glycerol : les glycols et ethers de glycols comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, 

1 5 le monomethylether de propyleneglycol, le monoethylether et le monomethylether du 
diethyleneglycol ainsi que les alcools aromatiques comme l'alcool benzylique ou le 
phenoxyethanol, les produits analogues et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference comprises entre } et 
20 40 % en poids environ par rapport au poids total de la composition tinctoriale, et encore 
plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids environ. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a l'invention est generalement compris entre 
3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 1 1 environ. 11 peut etre ajuste a la valeur desiree 
, 25 au moyen ^agents acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres 
' keratiniques ou bien encore a l'aide de systemes tampons classiques . 

Parmi les agents acidifiants. on peut citer, a titre d'exemple, les acides mineraux ou 
organiques comme 1'acide chlorhydrique, l'acide orthophosphorique, l'acide sulfurique, les 
acides carboxyliques comme l'acide acetique, l'acide tartrique, l'acide citrique, l'acide 
30 lactique. les acides sulfoniques. 

Selon un mode de realisation particulier, les agents alcalinisants sont choisis parmi les 
alcanolamines. les diaminoalcanes ou rammoniaque. 

Au sens de la presente invention, on entend par alcanolamine, tout compose hydrocarbone 
35 comportant de 2 a 100 atomes de carbone. sature ou insature, lineaire ou ramifie et 
comportant (i) au moins une fonction amine eventuellement substituee par un ou deux 
substituants qui sont de preference alkyle en C!-C 4 ou alkyle en C!-C 4 substitue comme 
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Les coupleurs utilisables dans les compositions de teinture d'oxydation conformes a 
l'invention peuvent etre choisis parmi les coupleurs utilises de facon classique en teinture 
d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment citer les metaphenylenediamines, les 
5 meta-aminophenols, les metadiphenols, les naphtols et les coupleurs heterocycliques tels 
que les pyrazolo-[L5-b]-l,14-triazoles, les pyrazolO-[3,2-c]-l,2,4-triazoles, les pyrazol- 
ones, les pyridines, les indoles, les indolines, les indazoles, les benzimidazoles, les 
benzothiazoles, les benzoxazoles, les 1,3-benzodioxoles et les quinolines. 

10 Selon un mode de realisation particulier, le ou les coupleurs sont choisis parmi les 
coupleurs heterocycliques, les metadiphenols substitues, les metaphenylenediamines 
substitutes, les naphtols et naphtols acyles, et les metaaminophenols de formule (III) 
suivante. et leurs sels d'addition avec un acide : 



15 




(III) 



NHR 5 



dans laquelle : 

- R 5 represente un atome d'hydrogene, un radical aikyle en C,-C 4 , monohydroxyalkyle en 
C1-C4, ou polyhydroxyalkyle en C2-C4, 

- Ri represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-G 4 , alcoxy en C r C 4! ou un 
20 atome d'halogene choisi parmi le chlore, le brome ou le fluor, 

- R 7 represente Un atome d'hydrogene, un radical alkyle en. C t -C 4 , alcoxy en C1-C4, 
monohydroxyalkyle en C,-C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , monohydroxyalcoxy en C- 
C 4 , ou polyhydroxyalcoxy en C2-C4. 

25 Parmi les meta-diphenols substitues utilisables a titre de coupleurs dans la composition 
tinctoriale conforme a l'invention, on utilisera de preference les composes de formule 
(VI) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : • 



12 
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diaminophenoxyalkoxy ; etant entendu qu'au moins un des radicaux R t0 a R13 est 
different d'un atome d'hydrogene. 

Parmi les meta-phenylenediamines substitutes de formule (V) ci-dessus, on peut plus 
5 particulierement citer le 3,5-diamino-l-emyl-2-methoxybenzene, le 3,5-diamino 
2-memoxy-l -methyl-benzene, le 2,4-diamino-l-ethoxybenzene, le 

L3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le bis-(2,4-diaminophenoxy) methane, le l-(p- 
aminoethyloxy) 2 ; 4-diamino benzene, le 2-amino l-(p-hydroxyethyloxy) 4-methylamino 
benzene, le 2,4-diamino-l-ethoxy-5-methyl-benzene, le 2,4-diamino-5-(P- 
1 0 hydroxyethyloxy) 1 -methylbenzene, le 2,4-diamino 1 -(p\y-dihydroxypropyloxy) benzene, 
le 2,4-diamino 1 -(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-N-(p-hydroxyethyl) amino 
1-methoxy benzene, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les coupleurs heterocycliques utilisables dans la composition tinctoriale conforme 
15 a l'invention. on peut notamment citer les derives indoliques, les derives indoliniques, les 
derives de benzimidazole, les derives de benzomorpholine, les derives de sesamol, les 
derives pyrazolo-azoliques, les derives pyrrolo-azoliques, les derives imidazolo- 
azoliques, les derives pyrazolo-pyrimidiniques, les derives de pyrazolin-3,5-diones, les 
derives pyrrolo-[3,2-d]-oxazoliques, les derives pyrazolo-[3,4-d]-thiazoliques, les derives 
20 S-oxyde-thiazbro-azoliques. les derives S,S-dioxyde-thiazolo-azoliques, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les derives indoliques utilisables a litre de coupleurs heterocycliques dans la 
composition tinctoriale conforme a l'invention, on peut particulierement citer les 
25 composes de formule (VI) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



X 




dans laquelle : 
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- R20 represente un radical hydroxyle, amino ou methoxy, 

- R21 represente un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle, methoxy ou alkyle en C r C 4 
sous reserve que : 

- lorsque R20 designe un radical amino, alors il occupe la position 4, 
5 - lorsque R20 occupe la position 4, alors R21 occupe la position 7, 

- lorsque R20 occupe la position 5, alors R21 occupe la position 6. 

Parmi les derives de benzimidazole de formule (VII) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le 4-hydroxy benzimidazole, le 4-amino benzimidazole, le 

10 4-hydroxy 7-methyl benzimidazole, le 4-hydroxy 2-methyl benzimidazole, le 1 -butyl 4- 
hydroxy benzimidazole, le 4-amino 2-methyl benzimidazole, le 5,6-dihydroxy 
benzimidazole, le 5-hydroxy 6-methoxy benzimidazole, le 4,7-dihydroxy benzimidazole, 
le 4,7-dihydroxy 1 -methyl benzimidazole, le 4,7-dimethoxy benzimidazole, le 5,6- 
dihydroxy 1-methyl benzimidazole, le 5,6-dihydroxy 2-methyl benzimidazole, le 5,6- 

15 dimethoxy benzimidazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives de benzomorpholine utilisables a titre de coupleurs heterocycliques 
dans la composition tinctoriale conforme a l'invention, on peut plus particulierement citer 



20 



. — -. ■ 



les composes de formule (VIII) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 




(VIII) 



dans laquelle : 

R22 et R 23 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un radical 

alkyle en C1-C4, 
25 Z represente un radical hydroxyle ou amino. 

Parmi les derives de benzomorpholine de formule (VIII) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer la 6-hydroxy 1 ,4-benzomorpholine, la N-methyl 6-hydroxy 
1,4-benzomorpholine, la 6-amino 1 ,4-benzomorpholine, et leurs sels d'addition avec un 
30 acide. 
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- le 2,6-dimethyl pyrazolo [1 ,5-b]- 1 ,2,4-triazole , 

- le 7-chloro-2 ? 6-dirnethylpyrazolo[l,5-b]-l,2,4-triazole ; 

- le 3,6-dimethyl-pyrazolo [3,2-c]-l,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-3-methylthio- pyrazolo [3,2-c]-l,2,4-triazole, 

- le 6-amino- pyrazolo [1,5-a] benzimidazole, 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrrolo-azoliques utilisables a titre de coupleurs heterocycliques dans la 
composition tinctoriale conforme a l'invention, on peut plus particulierement citer les 
composes decrits dans les demandes de brevets et brevets suivants : US 5 256 526, EP-A- 
0 557 851, EP-A-0 578 248, EP-A-0 518 238, EP-A-0 456 226, EP-A-0 488 909, EP-A-0 
488 248, et dans les publications suivantes : 

- D.R. Liljegren Ber. 1964, 3436 ; . 

- E.J. Browne. J.C.S., 1962, 5149 ; 

- P. Magnus- JA.C.S., 1990, 1 12, 2465 ; 

- P. Magnus. J.A.C.S., 1987, 109, 271 1 ; 

- Aneew. Chem. 1960, 72, 956 ; et 

- Rec. Trav. Chim. 1961, 80, 1075 ; dont les enseignements font partie integrante de la 
presente demande. 

A titre de derives pyrrolo-azoliques, on peut tout particulierement citer : 

- le 5-cvano-4-ethoxvcarbonyl-8-methyl pyrrolo [L2-b]-l,2,4-triazole, 
. le 5-cyano-S-methyI-4-phenyl pyrrolo [1 ,2-b]- 1 ,2,4-triazole, 

- le 7-amido-6-ethoxycarbonyl pyrrolo [1,2-a]- benzimidazole, 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives imidazolo-azoliques utilisables a titre de coupleurs heterocycliques 
dans la composition tinctoriale conforme a l'invention, on peut plus particulierement citer 
les composes decrits dans les demandes de brevets et brevets suivants : US 5.441,863 ; JP 
62-279 337 : JP 06-236 011 et JP 07-092 632, dont les enseignements font partie 
integrante de la presente demande. 

A titre de derives imidazolo-azoliques, on peut tout particulierement citer : 
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Parmi les derives pyrrolo-[3,2-d]-oxazoliques utilisabies .a litre de coupleurs 
heterocycliques dans la composition tinctoriale conforme a l'invention, on peut plus 
particulierement citer les composes decrits dans la demande de brevet JP 07 325 375 dont 
l'enseignement fait partie integrante de la presente demande. 

Parmi les derives pyrazolo-[3 ,4-^-thiazoliques utilisabies a titre de coupleurs 
heterocycliques dans la composition tinctoriale conforme a l'invention, on peut plus 
particulierement citer les composes decrits dans la demande de brevet JP 07 244 361 et 
dans J. Heterocycl. Chem. 16, 13, (1979). 

Parmi les derives S-oxyde-thiazolo-azoliques et S,S-dioxyde-thiazolo-azoliques 
utilisabies a titre de coupleurs heterocycliques dans la composition tinctoriale conforme a 
l'invention, on peut plus particulierement citer les composes decrits dans les documents 

suivants : 

- JP 07 098489 ; 

- Khim. Geterotsilk. Soedin, 1967, p. 93 ; 

- J. Prakt. Chem., 318, 1976, p. 12 : 

- Indian J. Heterocycl. Chem. 1995, 5 (2), p. 135 ; 

- Acta. Pol. Pharm. 1995, 52 (5). 415 ; 

- Heterocycl. Commun. 1995, 1 (4), 297 ; 

- Arch. Pharm. (Weinheim, Ger.), 1994, 327 (12), 825. 

Parmi les naphtols et naphtols acyles utilisabies a titre de coupleurs dans la composition 
tinctoriale conforme a l'invention, on utilisera de preference les composes de formule (X) 
suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 




(X) 



dans laquelle : 
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dans laquelle : 

- R 5 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C 4 , monohydroxyalkyle 
en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , alcoxyCC-COalkyleCCrC^, alkyle en C,-C 4 
substitue par un ou plusieurs groupements azotes, phenyle ou 4'-aminophenyle ; 

- R* represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C 4 , monohydroxyalkyle 
en C,-C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , alcoxy(C r C 4 )alkyle(C 1 -C 4 ) ou alkyle en C,-C 4 
substitue par un ou plusieurs groupements azotes ; 

- R 7 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de chlore, 
de brome, d'iode ou de fluor, un radical alkyle en C,-C 4 , monohydroxyalkyle en C,-C 4 , 
hydroxyalcoxy en C,-C 4 , acetylaminoalcoxy en C,-C 4 , mesylaminoalcoxy en C,-C 4 ou 
carbamoylaminoalcoxy en CpC 4 , 

- R 8 represente un atome d'hydrogene, d'halogene ou un radical alkyle en C,-C 4 . 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (II) utilisables a titre de base d'oxydation 
additionnelle dans la composition tinctoriale conforme a l'inyention, on pent plus 
particulierement citer la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine. la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,5 -dimethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-diethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, la 4-amino N,N-diethyl 
3-methyl aniline, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(P- 
hydroxyethyDamino 2-methyl aniline, la 4-N ; N-bis-(P-hydroxyethyl) amino 2-chloro 
aniline, la 2-P-hydroxyethyl paraphenylenediamine. la 2-fluoro paraphenylenediamine, 
la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la N-(P-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
2-hydroxymethvl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl 
paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, laN- 
(P, Y -dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl) 
paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine, la 2-P-hydroxyethyloxy 
paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, la 
N-(p-methoxyethyl) paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (II) ci-dessus, on prefere tout 
particulierement la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl 
paraphenylenediamine, la 2-P-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl 
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etant entendu que les bases doubles de formule (III) ne component qu ! un seul bras de 
liaison Y par molecule. 

5 Parmi les groupements azotes presents dans la base double de formule (III) ci-dessus, on 
peut citer notamment les radicaux amino, monoalkyl(Ci-C4)amino, dialkyl(Ci- 
C 4 )amino, trialkyl(Ci-C 4 )amino 5 monohydroxyalkyl(CrC4)amino, imidazolinium et 
ammonium. 

10 Parmi les bases doubles de formule (III) ci-dessus, on peut plus particuiierement citer le 
N ? N'-bis-(p-hydroxyethyl) N ; N , -bis-(4 , -aminophenyl) 1,3-diamino propanoL la N,N- 
bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) ethylenediamine, la N,N'-bis-(4- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N^-bis^-methyl-aminophenyl) 

15 tetramethylenediamine, la N ? N'-bis-(ethyl) N,N-bis-(4 r -amino, 3-methylphenyl) 
ethylenediamine, ie l,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi ces bases doubles de formule (III), le N,N'-bis-(P-hydroxyethyI) 
20 N,N ! -bis-(4 f -aminophenyl) 1,3-diamino propanol, le l,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)- 
3.5-dioxaoctane ou Tun de leurs sels d'addition avec un acide sont particuiierement 
preferes. 

Parmi les para-aminophenols substitues utilisables a titre de seconde base d'oxydation 
25 dans la composition tinctoriale conforme a Tinvention, on peut notamment citer les 
para-aminophenols substitues de formule (IV) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 



OH 




NH 2 



30 dans laquelle : 
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Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets DE 2 359 399 ; JP 88-169 571 ; JP 05 163 124 ; EP 
0 770 375 ou demande de brevet WO 96/15765 comme la 2.4,5 ,6-tetra- 
aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4,5,6- 

5 triaminopyrimidine, la 6-hydroxy 2,4,5-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 5,6- 
diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les derives pyrazolo-pyrimidiniques 
tels ceux mentionnes dans la demande de brevet FR-A-2 750 048 et parmi lesquels on 
peut citer la pyrazolo-[l ,5-a>pyrimidine-3,7-diamine ; la 2,5-dimethyl pyrazolo-[l,5-a]- 
pyrimidine-3,7-diamine ; la p)Tazolo-[l,5-a]-p\Timidine-3,5-diamine ; la 2,7-dimethyl 

10 pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3-amino pyrazolo-[l,5-a]-pyrimidin-7-ol ; 
le 3-amino pyrazolo-[l,5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 2-(3-amino pyrazolo-[l,5-a]-pyrimidin- 
7-ylamino)-ethanol, le 2-(7-amino pyrazolo-[l,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol, le 2- 
[(3-amino-pyrazolo[l,5-a]pyrimidm-7-yl)-(2-hydroxy-ethyI)-amino]-ethanol r le 2-[(7- 
amino-pyrazolo[l ,5 L ajpyrim[d^-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol^ la 5,6- 

15 dimethyl pyrazolo-[l,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2,6-dimethyl pyrazolo-[l,5-a]- 
pyrimidine-3.7-diamine ; la 2,5, N 7, N 7-tetramethyl pyrazolo-[l,5-a]-pyrimidine-3,7- 
diamine, la 3-amino-5-methyl-7-imidazolylpropylamino pyrazolo-[l,5-a]-pyrimidine, 
leurs sels d'addition avec un acide, et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un 
equilibre tautomerique. 

20 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les composes decrits 
dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet WO 94/08969, 
WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 4,5-diamino 1-methyl 
pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 1 >(4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5- 

25 diamino L3-dimethyl pyrazole, le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) pyrazole, le 
4,5-diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl 3-phenyl pyrazole, le 
4-aminO L3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 

30 3-methyl p>Tazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 
1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoemyl)amino 
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Blue 1, Disperse Violet 8, Disperse Blue 3, Disperse Red 11, Acid Blue 62, Disperse Blue 

7, Basic Blue 22, Disperse Violet 15, Basic Blue 99, ainsi que les composes : 

- 1 -N-methylmorpholiniumpropylamino^-hyo^oxyanthraquinone, 

- 1 -aminopropylammo-4-methylaminoanthraquinone, 

- 1 -aminopropylaminoanthraquinone, 

-5 -P-hydroxyethy 1- 1 ,4-diaminoanthraquinone, 

-2-aminoethylaminoanthraquinone. 

-1 s 4-bis-(P,Y-dihydroxypropylamino)-anthraquinone. 

Parmi les colorants directs synthetiques aziniques, on peut citer les suivants : Basic Blue 
17, Basic Red 2. 

Parmi les colorants directs synthetiques triarylmethaniques utilisables selon l'invention, 
on peut citer les suivants : Basic Green 1, Acid blue 9, Basic Violet 3, Basic Violet 14, 
Basic Blue 7, Acid Violet 49, Basic Blue 26, Acid Blue 7. 

Parmi les colorants directs synthetiques indoaminiques utilisables selon T invention, on 
peut citer les suivants : 

-2-p-hydroxyemylammo-5-[bis<P-4'-hydroxyemyl)-amino]-anilino-l,4-benzoquinone 

-2- p-hydroxy ethylamino-5-(2 ! -methoxy-4' -amino)-anilino- 1 ,4-benzoquinone 

-3 -N(2'-chloro-4 ' -hydroxy)-phenyl-acetylamino-6-methoxy- 1 ,4-benzoquinone imine 

-3-N(3'-chloro-4'-memylamino)-phenyl-ureido-6-methyl-l,4-benzoquinone imine 

.3.[4^N<emyl.carbamylmethyl)-amino]-phenyl-ureido-6-memyl-l,4-benzoquin 

imine. 

Par colorant naturel, on entend au sens de l'invention, les composes qui existent dans la 
nature qu'ils aient ete obtenus par extraction ou reproduits via la chimie. Parmi les 
colorants directs naturels utilisables selon l'invention, on peut citer la lawsone, la juglone, 
I'alizarine, la purpurine, Tacide carminique, l'acide kermesique, la purpurogalline, le 
protocatechaldehyde, Findigo, l'isatine, la curcumine, la spinulosine, l'apigenidine. On 
peut egalement utiliser les extraits ou decoctions contenant ces colorants naturels et 
notamment les cataplasmes ou extraits a base de henne. 
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■ j ^ n , f) ni1 -CO-NH-Ri vD ou Rr, est un alkylene 

nitrite, ester, acyle, amide ou -CO-O-R13-U ou lu iNn 1^13 ^ 10 

et D un groupement ammonium quaternaire ; 

Al et B { representent des groupements polymethyleniques contenant de 2 a 20 atomes de 
carbone pouvant etre lineaires ou ramifies, satures ou insatures, et pouvant contenir, lies a 
ou intercales dans la chaine principle, un ou plusieurs cycles aromatiques, ou un ou 
plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou des groupements sulfoxyde, sulfone, disulfide, 
amino, alkvlamino, hydroxyle, ammonium quaternaire, ureido, amide ou ester. 
Al , R 5 et R 7 peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont rattaches un 
cycle piperazinique : en outre si Ai designe un radical alkylene ou hvdroxyalkylene 
lineaire ou ramifie, sature ou insature, Bl pent egalement designer un groupement - 
(CH 2 )n-CO-T-OC-(CH2)n- dans lequel n est compris entre 1 et 100 et de preference entre 

1 et 50, et T designe : 

a) un reste de elycol de formule : -O-Z-O-, ou Z designe un radical hydrocarbone 
lineaire ou ramifie ou un groupement repondant a l'une des formules suivantes : 
5 -(CH2-CH 2 -0)x-CH2-CH2- 

-[CH2-CH(CH 3 )-0]y.CH2-CH(CH 3 )- 

ou x et y designent un nombre entier de 1 a 4, representant un degre de 
polymerisation defini et unique, ou un nombre quelconque de 1 a 4 representant un degre 

de polymerisation moyen ; 
20 b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de piperazine ; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, ou Y designe un 
radical hydrocarbone lineaire ou ramifie, ou bien le radical bivalent 

-CH2-CH2-S-S-CH2-CH2- ; 

d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH- ; 

25 Xf est un anion derive dun acide mineral ou organique et de preference le chlore ou le 
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Structure (III) 
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R-14 ,16 



N — (CH 2 ) n - f— (CH 2 ) p (IV) 

R 15 x 3 R 17 X 3 
dans laquelle R 14 , R15, R\6 * Rl7, identiques ou differents, designent un radical alkyle 
ou hydroxy alkyle ayant de 1 a .4 atomes de carbone environ, n et p sont des nombres 
entiers variant de 2 a 20 environ et, X 3 " est un anion derive d'un acide mineral ou 
organique. 

Plus particulierement, on prefere encore utiliser le polymere a motifs de structure (IV) 
dans laquelle R i4 , Ris, Ri& Ri? designent le radical methyle, n et p sont respectivement 
egaux a 6 et 3 et X 3 * est egal a CI" ; ce polymere a pour nom INCI : 
HEXADIMETHRINE CHLORIDE, 

Les polymeres cationiques a motifs recurrents de structure (III) sont notamment decrits 
dans la demande de brevet EP-A-122 324 et peuvent etre prepares selon les precedes 
decrits dans les brevets U.S.A. N° 4 157 388, 4 390 689, 4 702 906, 4 719 282. 
Parmi ces polymeres, on prefere selon l'invention utiliser plus particulierement ceux 
constitues de motifs recurrents repondant a la structure (V) suivante: 

. N + ( CH 3 ) 2 — (CH 2 ) r — NH— CO — D — NH ^(CH 2 ) r — N + (CH 3 ) 2 — (CH 2 )2 
' — O— (CH 2 ) 2 -]— 2 X- (V) 

dans laquelle r designe un nombre entier variant de 1 a 6 environ, D peut etre nul ou peut 
representer un groupement — (CH 2 ) q —CO — dans lequel q designe un nombre egal a 4 

ou a 7, et X' est un anion derive d'un acide mineral ou organique, et de preference de 
masse moleculaire mesuree par RMN du Carbone 13 inferieure a 100000. 

Parmi les polymeres cationiques de structure (V), on prefere plus particulierement encore 
ceux pour lesquels : 

a) D represehte un groupement — (CH 2 )4 —CO — , X designe un atome de chlore, la 

masse moleculaire mesuree par RMN du Carbone 13 ( RMN 13 C ) etant 
d'environ 5600 ; un polymere de ce type est propose par la societe MIRANOL sous le nom 
de MIRAPOL-AD1, 
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ete amene a reagir avec une polyamine comportant un ou plusieurs groupements amine 
primaire bu secondaire. 

Les polymeres amphoteres plus particulierement preferes sont choisis parmi les polymeres 
suivants : 

5 (1 ) Les polymeres resultant de la copolymerisation d'un monomere derive d'un 
compose- viny lique portant un groupement carboxy lique tel que plus particulierement 
l'acide acrylique, l'acide methacrylique, l'acide maleique, I'acide alpha-chloracrylique, et 
d'un monomere basique derive d'un compose vinylique substitue contenant au moins un 
atome basique tel que plus particulierement les dialkylaminoalkylmethacrylate et acrylate, 
1 0 les dialkylaminoalkylmethacrylamide et acrylamide. De tels composes sont decrits dans le 
' brevet americain n° 3 836 537. On peut egalement citer le copolymere acrylate de sodium 

/ chlorure d'acrylamidopropyl trimethyl ammonium vendii sous la denomination 

POLYQ.UART KE 3033 par la SocieteHENKEL. 

Le compose vinylique substitue contenant au moins un atome basique peut etre egalement 
1 5 un sel de dialkyldiallylammonium tel que le chlorure de dimethyldiallyl ammonium. Les 
copolymers d'acide acrylique et de ce demier monomere sont proposes sous les 
. appellations MERQUAT.280. MERQUAT 295 et MERQUAT PLUS 3330 par la societe 

CALGON. 

20 (2) Les polymeres comportant des motifs derivant : 

a) d'au moins un monomere choisi parmi les acrylamides ou les 
methacrylamides subsumes sur l'azote par un radical alkyle, 

b) d'au moins un comonomere acide contenant un ou plusieurs groupements 

carboxyliques reactifs. et 
25 C ) d'au moins un comonomere basique tel que des esters a substituants 

amine primaire, secondaire, tertiaire et quatemaire des acides acrylique et methacrylique et 
le produit de quaternisation du methacrylate de dimethylaminoethyle avec le sulfate de 
dimethyle ou diethyle. 

Les acrylamides ou methacrylamides N-substitues plus particulierement preferes selon 
30 1'invention sont les groupements dont les radicaux alkyle contiennent de 2 a 12 atomes de 
carbone et plus particulierement le N-ethylacrylamide ? le N-tertiobutyl-acrylamide 5 le N- 
tertiooctyl-acrylamide. le N-octylacrylamide ? le N-decylacrylamide, le N- 
dodecylacrylamide ainsi que les methacrylamides correspondants. 
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c) dans les proportions de 0 a 20 moles % le radical -NH-(CH2)6'NH- derivant de 
l'hexamethylenediamine, ces polyaminoamines etant reticulees par addition d'un agent 
reticulant bifonctionnel choisi parrni les epihalohydrines, les diepoxydes, les dianhydrides, 
les derives bis insatures, au moyen de 0,025 a 0,35 mole d'agent reticulant par groupement 
5 amine du polyaminoamide et alcoyles par action d'acide acrylique, d'acide chloracetique 
ou d'une alcane sultone ou de leurs sels. 

Les acides carboxyliques satures sont choisis de preference parmi les acides ayant 6 a 10 
atomes de carbone tels que l'acide adipique, trimethyl-2,2,4-adipique et trimethyl-2,4,4- 
adipique, terephtalique, les acides a double liaison ethylenique comme par exemple les 
10 acides acrylique, methacrylique, itaconique. 

Les alcanes sultones utilisees dans l'alcoylation sont de preference la propane ou la butane 
sultone, les sels des agents d'alcoylation sont de preference les sels de sodium ou de 
potassium. 



(4) Les polymeres comportant des motifs zwitterioniques de formule 



R 23 



r ^19 "J ^21 O 

c- 



L I 



N — (CH 2 ) Z — C - O (VIII) 



R V R 



dans laquelle R23 designe un groupement insature polymerisable tel qu'un groupement 
acrylate, methacrylate, acrylamide ou methacrylamide, y et z representent un nombre 

20 entier de 1 a 3, R19 et R20 representent un atome d'hydrogene, methyle, ethyle ou 
propyle, R2 1 et R22 representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle de telle facon 
que la somme des atomes de carbone dans R21 et R22 ne depasse pas 1 0. 
Les polymeres comprenant de telles unites peuvent egalement comporter des motifs 
derives de monomeres non zwitterioniques tels que l'acrylate ou le methacrylate de 

25 dimethyl ou diethylaminoethyle ou des alkyle acrylates ou methacrylates, des acrylamides 
ou methacrvlamides ou l'acetate de vinyle. 
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(7) Les polymeres repondant a la formule generate (XII) tels que ceux decrits par 
exemple dans le brevet francais 1 400 366 : 



^32 

(CH— CH 2 > 



COOH 



CO 
N- — R 



28 



31 

N — R 

29 



(XII) 



30 



R 



dans laquelle R32 represente un atome d'hydrogene, un radical CH3CX CH3CH2O. 
phenyle. R-?8 designe I'hydrogene bu un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle, 
R 2 9 designe I'hydrogene ou un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle, R30 
designe un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle ou un radical repondant a la 
formule : -R3i-N(R29)2> R 31 representant un groupemeht -CFb-CPb- , -CH2-CH2-CH2- 
, -CHo-CH(CH3)- . R 2 9 ayant les significations mentionnees ci-dessus, 
ainsi que les homologues superieurs de ces radicaux et contenant jusqu'a 6 atomes de 
carbone. 

r est tel que le poids moleculaire est compris entre 500 et 6000000 et de preference entre 
1000 et 1000000. 

(8) Des polymeres amphoteres du type -D-X-D-X- choisis parmi: 

a) les polymeres obtenus par action de l'acide chloracetique ou le chloracetate de 
sodium sur les composes comportant au moins un motif de formule : 



-D-X-D-X-D- 



(XIII) 



ou D designe un radical 



\ 



N- 
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Selon l'invention, le ou les polymeres amphoteres peuvent representor de 0,01 % a 10 % 
en poids, de preference de 0,05 % a 5 % en poids, et encore plus preferentiellement de 0,1 
% a 3 % en poids, du poids total de la composition. 

5 Les polymeres differents des precedents qui sont amphiphiles et component au moins une 
chaine grasse utiles dans la presente intention sont egalement appeles polymeres 
associatifs; ils peuvent etre de type non ionique, anionique, ou cationique. 

Parmi les polymeres amphiphiles comportant au moins une chaine grasse et de type 

10 anionique, on peut citer : 

-(I) ceux comportant au moins un motif hydrophile, et au moins un motif ether d'allyle a 
chaine grasse, plus particulierement ceux dont le motif hydrophile est constitue par un 
monomere anionique insature ethylenique, plus particulierement encore par un acide 
carboxylique vinylique et tout particulierement par un acide acrylique ou un acide 

15 methacrylique ou les melanges de ceux ci, et dont le motif ether d'allyle a chaine grasse 
correspond au monomere de formule (XV) suivante : 

CH2 = CR'CH20B„R (XV) 
dans laquelle R' designe H ou CH 3 , B designe le radical ethyleneoxy, n est nul ou designe 
un entier allant de 1 a 100, R designe un radical hydrocarbone choisi parmi les radicaux 

20 alkyl, arylalkyle, aryle, alkylaryle, cycloalkyle, comprenant de 8 a 30 atomes de carbone, 
de preference 10 a 24, et plus particulierement encore de 12 a 18 atomes de carbone. Un 
motif de formule (XV) plus particulierement prefere est un motif dans lequel R' designe H, 
n est egal a 10, et R designe un radical stearyl (Cjg). 

Des polym?re"s "amphiphiles i anioniques de ce typt sont decrits^et prepares, selon un 
25 procede de polymerisation en emulsion, dans le brevet EP-0 2 1 6 479. 

Parmi ces polymeres anioniques a chaine grasse, on prefere particulierement selon 
P invention, les polymeres formes a partir de 20 a 60% en poids d' acide acrylique et/ou 
d' acide methacrylique, de 5 a 60% en poids de (meth)acrylates d' alky les inferieurs, de 2 a 
50% en poids d'ether d'allyl a chaine grasse de formule (XV), et de 0 a 1% en poids d'un 
30 agent reticulant qui est un monomere insature polyethylenique copolymerisable bien 
connu, comme le phtalate de diallyle, le (meth)acrylate d'allyl, le divinylbenzene, le 
dimethacrylate de (poly)ethyleneglycol, et le methylene-bis-acrylamide. 
Parmi ces derniers, on prefere tout particulierement les terpolymeres reticules d'acide 
methaciylique, d'acrylate d'ethyle, de polyethyleneglycol (10 OE) ether d'alcool 
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i ) 



(ii) un ester de formule (XVI) decrite ci-dessus et dans laquelle R 2 designe H ou CH 3 , 
R 3 designant un radical alkyle ayant de 12 a 22 atomes de carbone, 

(iii) et un agent reticulant, qui est un monomere insature polyethylenique copolymerisable 
bien connu, comme le phtalate de diallyle, le (meth)acrylate d'allyl, le divinylbenzene, le 

5 dimethacrylate de (poly)ethyleneglycol, et le methylene-bis-acrylamide. 

Parmi ce type de polymeres anioniques a chaine grasse, on utilisera plus particulierement 
ceux consumes de 95 a 60% en poids d'acide acrylique (motif hydrophile), 4 a 40% en 
poids d'acrylate d'alkyles en C10-C30 (motif hydrophobe), et 0 a 6% en poids de monomere 
polymerisable reticulant, ou bien ceux consumes de 98 a 96% en poids d'acide acrylique 
10 (motif hydrophile), 1 a 4% en poids d'acrylate d'alkyles en C10-C30 (motif hydrophobe), et 
0.1 a 0,6% en poids de monomere polymerisable reticulant tel que ceux decrits 
precedemment. 

Parmi lesdits polymeres ci-dessus, on prefere tout particulierement selon la presente 
invention, les produits vendus par la societe GOODRICH sous les denominations 
15 commerciales PEMULEN TR1, PEMULEN TR2, CARBOPOL 1382, et encore plus 
preferentiellement le PEMULEN TR1, et le produit vendu par la^ societe S.E.P.P.I.C. sous 
la denomination COATEX SX . 

1 

-(III) les terpolymeres d ? anhydride maleique/a-6lefine en C30-C38/ maleate d'alkyle tel 
20 que le produit (copolymere anhydride maleique/ot-olefine en Cso-Css/maleate d'isopropyle) 
vendu sous le nom PERFORMA V 1 608 par la societe NEWPHASE TECHNOLOGIES. 

-(IV) les terpolymeres acryliques comprenant : 

(a) environ 20% a 70% en poids d'un acide carboxylique a insaturation a ? P- 
25 monoethylenique, 

(b) environ 20 a 80% en poids d ? un monomere a insaturation a ? P-monoethylenique non- 

tensio-actif different de (a), 

(c) environ 0 ? 5 a 60% en poids d ? un mono-urethane non-ionique qui est le produit de 
reaction d'un tensio-actif monohydrique avec un monoisocyanate a insaturation 

30 monoethylenique, K 

tels que ceux decrits dans la demande de brevet EP-A-0173109 et plus particulierement 
celui decrit dans Texemple 3 : a savoir, un terpolymere acide methacrylique /acrylate de 
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- les produits ANTARON V216 ou GANEX V216 (copolymere vinylpyrrolidone / 

hexadecene) vendu par la societe I.S.P. 

- les produits ANTARON V220 ou GANEX V220 (copolymere vinylpyrrolidone / 

eicosene) vendu par la societe I.S.P. 

5 

-(4) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates d'alkyles en Q-C6 et de monomeres 
amphiphiles comportant au moins une chaine grasse tels que par exemple le copolymere 
acrylate de methyle/acrylate de stearyle oxyethylene vendu par la societe 
GOLDSCHMIDT sous la denomination ANTIL 208. 

-(5) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de monomeres 
; J hydrophobes comportant au moins une chaine grasse tels que par exemple le copolymere 
methacrylate de polyethyieneglycol/methacrylate de lauryle. 

1 5 -(6) les polymeres a squelette aminoplaste ether possedant au moins une chaine grasse, tels 
que les composes PURE THIX proposes par la societe SUD-CHEMIE. 

-(7) les polyurethanes polyethers comportant dans leur chaine, a la fois des sequences 
hydrophiles de nature le plus souvent polyoxyethylenee et des sequences hydrophobes qui 
20 peuvent . etre . . des enchainements . aliphatiques seuls et/ou des enchainements 
cycloaliphatiques_et/ou aromatiques. 

i 

i , 

J De preference, les polyethers polyurethanes component au moins deux chaines lipophiles 

hydrocarbonees, ayant de 6 a 30 atomes de carbone, separees par une sequence hydrophile ; 
25 les chaines hydrocarbonees pouvant etre des chaines pendantes ou des chaines en bout de 
sequence hydrophile. En particulier, il est possible qu'une ou plusieurs chaines pendantes 
soient prevues. En outre, le polymere peut comporter, une chaine hydrocarbonee a un bout 
ou aux deux bouts d'une sequence hydrophile. 

Les polyethers polyurethanes peuvent etre multisequences en particulier sous forme de 
30 tribloc. Les sequences hydrophobes peuvent etre a chaque extremite de la chaine (par 
exemple : copolymere tribloc a sequence centrale hydrophile) ou reparties a la fois aux 
extremites et dans la chaine (copolymere mulu>equence par exemple). Ces memes 
polymeres peuvent etre egalement en greffons ou en etoile. 
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Les derives de cellulose quatemisee sont, en particulier, 

- les celluloses quaternisees modifiees par des groupements comportant au moins une 
chaine grasse, tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8 
atomes de carbone, ou des melanges de ceux-ci, 

- les hydroxyethylcelluloses quaternisees modifiees par des groupements comportant au 
moins une chaine grasse, tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au 
moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de ceux-ci. 

Les radicaux alkyle portes par les celluloses ou hydroxyethylcelluloses quaternisees ci- 
dessus component de preference de 8 a 30 atomes de carborie. Les radicaux aryle 
designent de preference les groupements phenyle, benzyle, naphtyle ou anthryle. 
On peut indiquer comme exemples d'alkylhydroxyethyl-celluloses quaternisees a chaines 
grasses en Cg-C.o, les produits QUATRISOFT LM 200, QUATRISOFT LM-X 529-1 8-A, 
QUATRISOFT LM-X 529-18B (alkyle en C, 2 ) et QUATRISOFT LM-X 529-8 (alkyle en 
Ci 8 ) commercialises par la societe AMERCHOL et les produits CRODACEL QM, 
CRODACEL QL (alkyle en C ]2 ) et CRODACEL QS (alkyle en CI 8) commercialises par 
la societe CRODA. 

Les polyacrylates a groupements lateraux amines, quatemises ou non. possedent par 
exemple des groupements hydrophobes du type steareth 20 (alcool stearylique 
polyoxyethylene(20)). 

Comme exemples de polyacrylates a chaines laterales aminees, on peut citer les polymeres 
878 1 - 1 2 1 B ou 9492- 1 03 proposes par la societe NATIONAL STARCH. 

Dans la composition de teinture d'oxydation selon l'invention, parmi les polymeres 
amphiphiles a chaine grasse, on prefere utiliser un polymere amphiphile de type non 
ionique ou cationique comportant au moins une chaine grasse. 

Selon l'invention, le ou les polymeres amphiphiles comportant au moins une chaine grasse 
peuvent representer environ 0,01 a 10% en poids du poids total de la composition. De 
preference, cette quantite varie d'environ 0,1 a 5% en poids. 

Bien entendu, l'homme de l'art veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires de maniere telle que les proprietes a\antageuses attachees 
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La composition oxydante telle que definie ci-dessus peut egalement renfermer divers 
adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux et tels 
que defiriis precedemment. 

La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut se presenter 
sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous 
toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humains. 

Un autre objet de l'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture 
ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs compartiments dont un premier 
compartiment renferme la composition tinctoriale telle que definie ci-dessus et un second 
compartiment renferme la composition oxydante telle que definie ci-dessus. Ces dispositifs 
peuvent etre equipes d'un moyen permettant de delivrer sur les cheveux le melange 
souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de la 
demanderesse. 

Enfin l'invention a egalement pour objet le produit colore resultant de 1'oxydation d'au 
moins un compose de formule (I) telle que definie ci-dessus en; presence d'au moins agent 
. oxydant tel que. defini precedemment et eventuellement en; presence d'au moins un 
coupleur et/ou d'au moins une base d'oxydation additionnelle. 

Ces produits colores peuvent notamment se presenter sous la forme de pigments et etre 
utilises a titre de colorant direct pour la teinture directe des cheveux ou bien encore etre 
incorpores dans des produits cosmetiques tels que par exemple dans des produits de 
maquillage. 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer l'invention. 
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Dans un reacteur a hydrogener en inox, on dissout partiellement 16 g de l-(3-Methyl-4- 
nitro-phenyl)-pyrrolidin-3-ylamine 2 (72,3 mmol) dans 320 ml d'ethanol a 96. On ajoute 4 
g de Pd/C a 5 % (50% humide), on ferme le reacteur et le purge a r azote 3 fois sous 
agitation (1600 tour/min). On introduit ensuite Thydrogene sous une pression de 5-6 bars a 

5 temperature ambiante. La temperature monte jusqu'a 35°C puis, au bout d' lh redescend a 
27°C. Le reacteur est alors purge a l'azote et le milieu reactionnel est filtre sous 
atmosphere d' azote et le filtrat est recupere immediatement dans une solution contenant 27 
ml d'aeide chlorhydrique a 37% et 200 ml d'isopropanol Le filtrat est ensuite concentre 
jusqu'a l'obtention d'un precipite. Le solide est filtre, lave a Tisopropanol puis a Tether 

10 ethylique et seche sous vide en presence de potasse. On obtient ainsi 15 g (78%) de (4- 
Aminoo-methyl-phenyO-pyrrolidin^-ylamine, dichlorhydrate (3) sous forme d'un solide 
blanc. Les spectre 1 H-RMN et le spectre de masse sont conformes aux spectres du 
produit (3). 

15 ■ Analyse elementaire (PM = 264.198 ; C11H17N3.2HC1) 





%C 


%H 


%N 


%C1 


Theorie 


50.01 


7.25 


15.9 


26.84 


Trouve 


48.29 


7.84 


14.23 


24.37 



Exem ple 2 : l-f4-Amino-3-methoxV'phenvlVpvrrolidin-3-oK dic hlorhydrate (3) 




H 



CH3I / KQH 
76% 



F 


OH 

0 

M 


dioxanne 




75% 






cyclohexene 
Pd/C 10% 



74% 



OH 




IH 2 ' 2HCI 



20 
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Exemple 3 : (R)l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-ol , dichlorhydrate (2) 

HO, HO 

o 



H2 Pd/C 




NHj 2HCI 



5 svnthese du rRM^-Amino^phevn-pvrrolidin^-ol , dichlorhydrate (2V. 

■ 

Dans un hydrogenateur en inox de 200 ml tout equipe, on introduit sous un leger courant 
d'azote 5 g (24 mmoles) de (R) l-(4-Nitro-phenyl)-pyrrolidin-3-ol 1 et 1 g de Palladium 
J sur charbon. On verse ensuite 50ml d'ethanol puis on agite a 1500 tr/mn en purgeant trois 

10 fois a r azote et une fois a Thydrogene. On introduit ensuite Thydrogene sous une pression 
de 5.5 bars. On laisse se developper Texotherme jusqu'a 55°C. Apres une heure et trente 
minutes, la temperature est redescendue a 31°C. Le melange est purgd sous azote puis 
filtre sur filtre clos sous une pression d' azote de 2 bars. Le filtrat est recupere dans un 
melange glace de 7 ml d'acide chlorhydrique concentre et de 21 ml d'isopropanol. Le 

15 melange partiellement cristallise est transfere dans un ballon avec 20ml d'isopropanol 
supplementaire pour y etre ensuite evapore sous pression reduite. En fin de concentration, 
le produit cristallise abondamment. On ajoute ensuite 40ml d'isopropanol puis on laisse 
sous aeitation la nuit sous un leger balayage d'azote. Le melange est alors filtre, essore, 
lave avec 20 ml d'isopropanol et seche sous vide pousse (-10 mmHg) a la temperature de 

20 40°C. On obtient ainsi 4,3 g (71%) de (R)l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-ol , 
dichlorhydrate (2). Les spectres 1 H-RMN et de masse sont conformes aux spectres du 
produit (3). 

i 

25 . . 





%C 


%H 


%N 


%0 


% CI 


Theorie 


47.82 


6.82 


11.15 


6.37 


28.23 


Trouve 


47.27 


6.40 


11.06 


6.99 


27.95 



Exemple 4 : N-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-acetamide, dichlorhydrate (2) 
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■ Analyse elemental (PM = 292.208 ; C12H17N30.2HC1) 





%C 


%H 


%N 


%0 


%C1 


Theorie 


49.33 


6.55 


14.38 


5.48 


24.27 


Trouve 


48.35 


6.62 


14.19 


7.17 


20.52 



Exerople 5 : [l>(4>Amino-phenvlVpvrrolidin-3>vn-dimethvl-amine, dichlorhvdrate 




svnthese du Dimahvl41-f4-nitro-phenvlVpvn-olidi n-3-vlVamine (I): 
A une solution de 250 ml d'eau contenant 29,3 g de N 5 N dimethylaminopyrrolidine (257 
mmole) et 36,23 g de 4-fluoro nitrobenzene (257 mmole), on ajoute 32 r 38 g de carbonate 
de potassium (308 mmole) puis on chauffe au reflux pendant 3h. Le milieu reactionnel se 
solubilise puis un produit precipite. On filtre, on lave a l'eau. On seche dans une etuve a 
vide a 40°C sur P 2 0 5 . On obtient ainsi 55,9 g (92%) de Dimethyl-[1 -(4-nitro-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yl]-amine (l).sous forme d'un solide jaune. 

svnthese du \ l-f4>Amino-phenvn-pvrrolidin-3-vlVdimethvl-amine. dich lorhvdrate (2) : 
Dans un reacteur a hydrogener en inox, on ajoute 50 g Dimethyl-[l-(4-nitro-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yl]-amine 1. (212 mmol) dans 500 ml d'ethanol absolu. On ajoute 10 g de 
Pd/C a 5 % (50% humide), on ferme le reacteur et le purge a 1' azote 3 fois sous agitation 
(1600 tour/min). On introduit ensuite Thydrogene sous une pression de 5-6 bars a 
temperature ambiante. La temperature monte jusqu'a 35°C puis, au bout d'lh redescend a 
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svnthese du l»f4-Nitro-phenvl)-pvrrolidin-3-vIamine (2) : 

Dans un tricol de 2 1, on introduit en suspension 100 g (0,4 mole) de N-[l-(4-Nitro- 
phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-acetamide (l)dans une solution contenant 300 ml d'acide 
5 chlorhydrique a 37% et 660 ml d'eau. Le milieu reactionnel est chauffe a 90°C pendant 
7h45. Apres refroidissement, le milieu est neutralise doucement avec 300 ml de soude 
aqueuse a 35% (pH=8 environ). Le solide resultant est ensuite filtre puis lave a l'eau 
(jusqu ? a la neutralite des eaux de lavage). Le produit est ensuite seche sous vide sur P2O5. 
On obtient ainsi 74 g (89%) de l-(4-Nitro-phenyl)-pyrrolidino-ylamine (2) sous forme 
10 d'un solide jaune. 

svnthese du l-(4-Amino-phenvlVpviTolidin-3-vlamine. dichlorhvdrate (3) : 

Dans un reacteur a hydrogener en inox ? on ajoute 72 g de l-(4-Nitro-phenyl)-pyrrolidin-3- 
15 ylamine (2). (347 mmol) dans 600 ml de methanol. On ajoute 15 g de Pd/C a 5 % (50% 
humide), on ferme le reacteur et le purge a l'azote 3 fois sous agitation (1600 tour/min). On 
introduit ensuite l'hydrogene sous une pression de 5 bars a temperature ambiante. La 
temperature monte jusqu'a 52°C puis est redescendue a 38°C au bout de 2h50. Le reacteur 
est alors purge a 1' azote et le milieu reactionnel est filtre sous atmosphere d' azote et le 
20 filtrat est recupere immediatement dans une solution contenant 130 ml d'acide 
chlorhydnque" a 37%7"200"15il d'isopropanol et 200 ml d'ethanol absolue. Le filtrat est 
ensuite concentre jusqu'a Fobtention d'un precipite. Le solide est filtre, lave a 
l'isopropanol puis a l 5 ether ethylique et seche sous vide a 50°C en presence de potasse. On 
■ obtient ainsi 71 g (82%) de l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-ylamine ; dichlorhvdrate (3) 
25 sous forme d'un solide blanc. Les spectres 1-H RMN et de masse sont conformes au prouit 

(3). 

■ Analyse elementaire (PM = 250.171 ; C10H15N3.2HC1) 





%C 


%H 


%N 


%C1 


Theorie 


48.01 


6.85 


16.8 


28.34 


Trouve 


46.33 


6.78 


16.5 


28.97 



30 

Exemple 7 : Synthese du chlorhydrate de l-(4-aminophenyl)-pyrrolidin-3-ol 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



7,26 (d, J = 9 Hz, 2H) ; 7,08 (d, J = 9 Hz, 2H) ; 4,48 (m, 1H) ; 3,54 (m, 3H) ; 3,30 (m, 
lH):2,09(m,2H). 



L' analyse elementaire etait la suivante : 
% C H 

calcule 48,18 6,70 

trouve 48,54 6,62 



N 

11,24 
11,16 



O 

9,64 
9 



CI 

24,23 
24,67 



Le produit obtenu contient 1,7 molecules d'HCl et 0,5 molecule d'eau. 



T-vpmnlP 8 • Svnthese du chlnrhvdrate de 1-r4-amino-2-methvlphenvl)-pvrroIidin-3-ol 




2HC1, H 2 0 



Etapen°l : Preparation du l-f4-nitro-2methvlphenvlVpvrTolidin-3-ol 



Dans un tricol, on a introduit 2.4 g de l-fluoro-2-methyl-4-nitrobenzene (0.01 :>5 mol), 1,3 
g d'hydroeenocarbonate de sodium (0.0155 mol) et 15 ml d'un melange dioxanne/eau 
(8/2) A ce melange, on a ajoute rapidement 1,35 g de 3-pyrrolidinol (0.0155 mol) 
racemique. Le melange heterogene a ete chauffe au reflux (87°C) pendant 24 heures. On a 
ensuite verse le melange reactionnel dans de l'eau glacee ; on a obtenu un precipite orange 
que l'on a filtre et rince a l'eau. Apres sechage sous vide en presence de P 2 0 5: 3,19 g d'un 
solide orange ont ete obtenus (rendement 93%). 

L'analyse RMN 'H (DMSO d 6 , 200 MHz, ppm) conforme au produit attendu etait la suivante : 
7 80 (m, 2H) ; 6,58 (m, 1H) ; 4,91 (d, J = 3,3 Hz, 1H) ; 4,25 (m, 1H) ; 3,60 (m, 2H) ; 3,41 (m, 
1H) ; 3,18 ppm (m, 1H) ; 2,34 (s, 3H) ; 1,82 (m, 2H) 



L'analyse elementaire etait la suivante : 
% C H 

calcule 59,45 6,35 

trouve 58,91 6,40 



N 

12,60 
12,20 



O 

21,60 
21,42 



Etaoe n°2 : Preparation du chlorhydrate de 1 -(4-amino-2-methylphenyl>pyrrolidin-3-ol 

Le 1 <4.nitro-2-methylphenyl>pyrrolidin-3-ol obtenu ci-dessus a l'etape precedente (2 g, 9,00 
mmol) a ete mis en suspension dans 40 ml d'ethanol absolu, 8 ml de cyclohexene et en presence de 
1 g de palladium sur charbon humide. On a ensuite fait buller quelques minutes de 1'argon dans le 
milieu reactionnel puis chauffe au reflux pendant 4 heures. Le melange reactionnel a ete filtre dans 
une fiole a vide contenant 100 ml d'ether diisopropylique, 50 ml d'isopropanol et 4 equivalents 
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Etapen°2 : Preparation du chlorhvdrate de l-f4-amino-3-methvlphenvlVpwolidin-3-ol 

Le l-(4-nitro-3-methylphenyl)-pyiTolidin-3-ol obtenu ci-dessus a Tetape precedente (2 g, 9,00 
5 mmol) a ete mis en suspension dans 40 ml d'ethanol absolu. 8 ml de cyclohexene et en presence de 
1 g de palladium sur charbon humide. On a ensuite fait buller quelques minutes de l'argon dans le 
milieu reactionnel puis chauffe au reflux pendant 4 heures. Le melange reactionnel a ete filtre dans 
une fiole a vide contenant 100 ml d'ether diisopropylique, 50 ml d'isopropanol et 4 equivalents 
d'ethanol chlorhydrique (6.2 ml) refroidit a -5°C. Filtration du precipite obtenu rapidement et 
10 sechage a Tetuve sous vide a 30 °C. On a obtenu 1,93 g d'un solide legerement rose avec un 
rendement de 94%. 

• • L'analyse RMN J H (MeOH d 4 , 200 MHz, ppm) conforme au produit attendu etait la suivante : 

7,44 (m, 1H) ; 7,33 (m, 2H) ; 4,66 (m, 1H) ; 3,79 (m, 3H) ; 3,52 (m, 1H) ; 2,45 (s. 3H) ; 
15 2,37 (m,2H) 

L'analyse elementaire etait la suivante : 

% C - - H N O CI 

calcule 46,80 7,09 9,93 11,36 24,82 

20 trouve 47,49 6,95 9,66 1 1,32 24,56 

Le produit obtenu contient 2 molecules d'HCl et 1 molecule d'eau. 

25 EXEMPLES DE TEINTURE 

On a prepare les compositions, tinctoriales suivantes conformes a rinyention: 



Exemples 


1 


2 


3 


(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl)-pyrrolidin-3-ylamine, 
dichlorhydrate 


3x1 0 -3 


3x1 0' 3 


3xl0- 3 


resorcine 


3x1 0' 3 






1 -P-hydroxyethyloxy2,4-diaminobenzene 




3xl0' 3 




1 -methyl-4-amino phenol 






3x1 0* 3 


Support de teinture commun 


(*) 


(*) 


(*) 


Eau demineralise qsp 


100 g 


100 g 


100 g 



* * - 
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Exemples 


13 


14 


15 


16 


[1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]Klimethyl-amine, 
2HCI 


3x1 0* J 


3x10 3 


3xl0 J 


3x10 J 


resorcine 


3x1 0* 3 




■ 


• 


l-p-hydroxyethyloxy2,4-diaminobenzene 




3xl0" 3 




• 


l-methyl-4-amino phenol 




• 


3x1 0' 3 




Support de teinture commun 


(*) 


(*) 


(*) 




Eau demineralisee qsp 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


Exemples 


17 


18 


19 


20 


1 -(4-Amino-pheny l)-pyrrolidin-3 -y lamine, 
2HC1 


3x1 0 -3 


3xl0- 3 


3x1 0" 3 


3x1 0" 3 


resorcine 


3x1 0" 3 






• 


l-B-hydroxyethyloxv2,4-diaminobenzene 




3xl0" 3 


- 


• 


1 -methyl-4-amino phenol 


• 




3xl0" 3 




Support de teinture commun 


(*) 


(*) 


(*) 


(*) 


Eau demineralisee qsp 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


Exemples 


21 


22 


23 


24 . 


1 -(4-aminophenyl)-pyrrolidin-3-ol, 2HC1 


3x1 0' 3 


3x1 0" 3 


3x1 0' 3 


3x1 0" 3 


resorcine 


3x1 0' 3 






• 


l-P-hydroxyethyloxy2,4-diaminobenzene 




3xlO- 3 






1 -methyl-4-amino phenol 






3x1 0' 3 




Support de teinture commun 


(*) 


(*) 


(*) 


(*) 


Eau demineralise qsp 


100 g 


100 g 


100 2 


100 g 

- • 
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Selon ce systeme, plus la valeur de L est elevee, plus la couleur est claire ou peu intense. 
Inversement, plus la valeur de L est faible, plus la couleur est foncee ou tres intense. 



Exemples 


Cheveux blancs naturels 




L* 


a* 


b* 


Ex.1 


35.2 


3,8 


6,1 


Ex.2 


23 8 


-1.9 


-8,3 


Ex.3 


25 4 


4 8 


-10 45 


Ex.4 


33 5 


0 4 


-4 9 


Ex.5 




-3 3 


-115 


Ex.6 


29 5 


-0 5 


•13 3 


Ex.7 


48 2 


2,6 


6,8 


Ex.8 


28,2 


4,0 


0,3 


Ex.9 


22,2 


2,1 


-13,3 


Ex.10 


20,1 


3,5 


-8,0 


Ex.11 


31,3 


3,9 


1,2 


Ex.12 


23,2 


0,06 


-13,05 


Ex.13 


37,35 


5,4 


5,6 


Ex.14 


26,0 


0,01 


-11,8 


Ex.15 


34,6 


8,0 


-6,3 


Ex.16 


49,2 


2,5 


8,75 


Ex.17 


29,9 


5,45 


3,4 


Ex. 18 


22,1 


2,22 


-12,8 


Ex.19 


24,1 


8,1 


-9,7 
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Les meches de cheveux ont ete teintes dans les nuances figurant dans le tableau 
ci-dessous : 



EXEMPLE 



25 



26 



27 



28 



29 



30 



NUANCE SUR CHEVEUX NATURELS 



Bleu 



Blond irise yiolace cendre 



Bleu clair cendre 



Beiee cendre tres legerement dore 
Bleu legerement mat 
Gris cendre legerement dore 
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radical alkyle en C,-C 4 lineaire ou ramifie substitue par un ou plusieurs radicaux choisis 
dans le groupe constitue par un atome d'halogene, un radical hydroxyle, alcoxy en C r C 2 , 
amino ou aminoalkyle en C1-C2. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que dans la formule (I), Ri 
represente un atome d'hydrogene, un radical methyle, ethyle, isopropyle, vinyle, allyle, 
methoxymethyle, hydroxymethyle, 1 -carboxymethyle, 1 -aminomethyle, 2-carboxyethyle, 
2-hydroxyethyle, 3-hydroxypropyle, 1,2-dihydroxyethyle, 1 -hydroxy-2-aminoethyle, 
methoxy, ethoxy, allyloxy, ou 3-hydroxyethyloxy. 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que dans la formule (I), Ri 
represente un atome d'hydrogene, un radical methyle, hydroxymethyle, 2-hydroxyethyle, 
1,2-dihydroxyethyle, methoxy, ou 2-hydroxyethoxy. 

1 5 4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee par le fait que 
dans la formule (I), R 2 represente un radical hydroxyle ; un radical amino ; un groupement 
-OR3 dans lequel R 3 represente un radical alkyle en C,-C 4 lineaire ou ramifie substitue par 
un ou plusieurs radicaux choisis dans le groupe constitue par un atome d'halogene, alcoxy 
en C,-C 2 , amino ou aminoalkyle en C r C 2 ; un radical methylcarbonyle ; un groupement - 

20 NR4R5 dans lequel R4 et R 5 representent, independamment Tun de 1' autre, un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C 4 lineaire ou ramifie substitue par un ou plusieurs 
radicaux choisis dans le groupe constitue par un atome d'halogene, un radical hydroxyle, 

1 

alcoxy en Ci-C 2 , amino ou aminoalkyle en Cj-C 2 . 

! 25 5. Composition selon la revendication 4 dans laquelle R2 represente un radical hydroxyle, 
acetoxy, amino, methylamino, dimethy lamino, ou 2-hydroxyethylamino . 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le 
fait que les derives de paraphenylenediamine a groupement pyrrolidinyle de formule (I) 

30 sont choisis parmi la N-(4-aminophenyl)-3-hydroxy-pyrrolidine, la N-(4-amino-2- 
methylphenyl)-3-hydroxypyrrolidine, la N-(4-amino-2-ethylphenyl)-3-hydroxypyrrolidine, 
la N-(4-amino-2-methoxyphenyl)-3-hydroxy-pyrrolidine 5 la N-(4-amino-2-(2- 
hydroxyethyl)phenyl)-3-hydroxypyrrolidine, la N-(4-amino-2-(l-hydroxyethyl)phenyl)-3. 
hydroxypyrrolidine, la N-(4-amino-2-( 1 ,2-dihydroxy-ethy l)phenyl)-3-hydroxypyrrolidine, 

35 la N-(4-amino-3-methyl-phenyl)-3-hydroxypyrrolidine, la N-(4-amino-3-ethylphenyl)-3- 
hydroxypyrrolidine, la NK4-amino-3-methoxyphenyl)-3-hydroxypyrrolidine, la N-(4- 
amino-3-(2-hydroxy-ethyl)phenyl)-3-hydroxypyrrolidine, la N-(4-amino-3-(l- 
hydroxyethyl)phenyl)-3-hydroxypyrrolidine, la N-(4-amino-3-(l ; 2- 
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10. Composition selon la revendication 8 ou 9, caracterisee par le fait que les coupleurs 
sont choisis parmi le 2-methyl 5-amino phenol, le 5-N-(P-hydroxyethyl)amino 2-methyl 
phenol, le 3-amino phenol, le 1 ,3-dihydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-methyl benzene, 

5 le 4-chloro 1,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 1 -(P-hy droxy ethyloxy) benzene, le 
2-amino 4-(P-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, le 
1 3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, l'a-naphtol, le 2-methyl-l-naphtol, le 
6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy 
indoline, la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 
10 3-methyl pyrazole 5-one, la 2-amino 3-hydroxypyridine, le 3,6-dimethyl-pyrazolo-[3,2-c]- 
1,2,4-triazole, le 2,6-dimethyl-pyrazolo-[l,5-b]-l,2,4-triazole, et leurs sels d'addition avec 

un acide. 

i 

11. Composition selon la revendication 8 a 10, caracterisee par le fait que le ou les 
15 coupleurs representent de 0,0001 a 10% en poids du poids total de la composition 

tinctoriale. 

12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que le ou les coupleurs 
representent de 0,005 a 5 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

20 

13 ."Composition selon l'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le 
fait qu'elle contient au moins une base d'oxydation additionnelle choisie parmi les 
paraphenylenediamines differentes des composes de formule (I) tels que definis a l'une 
quelconque des revendications 1 a 5, les bis-phenylalkylenediamines, les para- 
)25 aminophenols, les ortho-aminophenols et les bases heterocycliques, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

14. Composition selon la revendication 13 dans laquelle la base additionnelle est choisie 
parmi les bases d'oxydation heterocycliques, les bases doubles, les paraaminophenols 
30 substitues, les orthoaminophenols, les derives de paraphenylenediamine de formule (II) 
suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



NR 5 R 6 



R. 



(II) 



T 
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dans laquelle : 

R5, R6, R7 et Rg, identiques ou differents, representent des radicaux aliphatiques, 
alicycliques, ou arylaliphatiques contenant de 1 a 20 atomes de carbone ou des radicaux 
hydroxyalkylaliphatiques inferieurs, ou bien R5, R6, R7 et Rg, ensemble ou separement, 
5 constituent avec les atomes d'azote auxquels ils sont rattaches des heterocycles contenant 
eventuellement un second heteroatome autre que l'azote ou bien R5, R^, R7 et Rg 
representent un radical alkyle en C1-C6 lineaire ou ramifie substitue par un groupement 
nitrile ; ester, acyle, amide ou -CO-O-R13-D ou -CO-NH-R13-D ou R 13 est un alkylene 

et D un groupement ammonium quaternaire ; 
10 A\ et B] representent des groupements polymethyleniques contenant de 2 a 20 atomes de 

' carbone pouvant etre lineaires ou ramifies, satures ou insatures, et pouvant contenir, lies a 
ou intercales dans la chaine principale, un ou plusieurs cycles aromatiques, ou un ou 
plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou des groupements sulfoxyde, sulfone, disulfure, 
amino, alkylamino, hydroxyle, ammonium quaternaire, ureido, amide ou ester. 

15 Ai, R5 et R7 peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont rattaches un 
cycle piperazinique ; en outre si A] designe un radical alkylene ou hydroxyalkylene 
lineaire ou ramifie, sature ou insature, Bl peut egalement designer un groupement - 
(CH2)n-CO-T-OC-(CH2)n- dans lequel n est compris entre 1 et 100 et de preference entre 

1 et 50, et T designe : 

20 a) un reste de glycol de formule : -O-Z-O-, ou Z designe un radical hydrocarbone 

1 lineaire ou ramifie ou un groupement repondant a 1'une des formules suivantes : 

-(CH 2 -CH2-0)x-CH2-CH2- 

-[CH2-CH(CH 3 )-03y-CH2-CH(CH 3 )- 

ou x et y designent un nombre entier de 1 a 4, representant un degre de 
25 polymerisation defmi et unique, ou un nombre quelconque de 1 a 4 representant un degre 

de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de piperazine ; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, ou Y designe un 
radical hydrocarbone lineaire ou ramifie, ou bien le radical bivalent 

30 -CH2-CH2-S-S-CH2-CH2- ; 

d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH- ; 
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19. Procede selon la revendication 18, caracterise par le fait que l'agent oxydant present 
dans la composition oxydante est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde 
d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels, les peracides, et les enzymes. 

5 20. Dispositif a plusieurs compartiments, ou "kit" de teinture a plusieurs compartiments, 
dont un premier compartiment renferme une composition tinctoriale telle que definie a 
Tune quelconque des revendications 1 a 17 et un second compartiment renferme une 
composition oxydante. 

10 21. Produit colore resultant de Toxydation d'au moins un compose de formule (I) tel que 
defini a Tune quelconque des revendications 1 a 5 en presence d'au moins un agent 
oxydanL et eventuellement en presence d ! au moins un coupleur et/ou d'au moins une base 
d'oxvdation additionnelle. 
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